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Abstract of EP0725037 

Granulates (I) based on pyrogenic silica are 
claimed, with tiie following piiysical properties: - 
mean particle dia.: 10-120 microns - BET 
surface: 40-400 m<2>/g - pore vol.: 0.5-2.5 ml/g - 
pore size distribution: less than 5% of total pore 
vol. with a pore dia. less than 5 nm, the rest 
meso- and macro-pores -pH: 3.6-8.5 - tamped 
density: 220-700 g/l. Also claimed is the prodn. of 
(I) by dispersing pyrogenic silica in water and 
spray drying the dispersion. The granules obtd. 
are then (a) heated for 1-8 hrs. at 150-11 00 
deg.C; or (b) silanised; or (c) heat-treated as in 
(a) and then silanised. 
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IHersteiiung und ilire Verwendung 



(57) Granulate auf Basis von Slliciumdioxid mit den 
Kenndaten: 

MIttlerer l^rndurchmesser: 10 bis 120 \m 



BET-Oberfiache: 

Porenvolumen: 

PorengrdBenverteilung: 



40 bis 400 m^/g 
0,5 bis 2,5 ml/g 
weniger als 5 % des 
Gesamtporenvolumens 
haben einen Porendurch- 
messer Ideiner 5 nm, 



pH-Wert: 
Stampfdichte: 



Rest Meso- und Makro- 
poren 

3,6 bis 8,5 
220 bis 700 g/l 



Sie werden hergestellt, indem man Siliciumdioxid in 
Wasser dispergiert, sprulitroclviet, gegebenenialls tern- 
pert und/oder silanisiert. 

Die Granulate werden als Katalysatortrdger eing- 
setzt. 
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EP 0 725 037 A1 

Beschreibung 

Die Erf indung betrifft Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid, das Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und ihre Verwendung als Katalysatortrdger. 
5 Es ist bekannt, pyrogene Kieselsauren oder Silidumdioxide mittels Hochtemperatur Oder Flammenhydrolyse aus 
SiCi4 herzusteilen (Uilmanns EnzyWopadie der technisclien Chemie, 4. Aufiage, Band 21 . Seite 464 (1982)). 

Pyrogene Silidumdioxide zeichnen sich durch extreme Feinteiligkeit, hohe spezifische Oberfiache (BET), sehr 
hohe Reinheit, spharische Teilchenform und das Fehlen von Poren aus. Aufgrund dieser Eigenschaften finden pyrogen 
hergestellte Silidumdioxide zunehmend Interesse als Trager fur Kataiysatoren (Dr. Koth et a!., Chem. Ing. Techn. 52, 
10 628 (1980)). FOr diese Verwendung wltd das pyrogen hergestellte Silidumdioxides auf mechanischem Wege mittels 
zum Beispiel Tablettiermaschinen verformt. 

Es ist bekannt, pyrogen hergestelltes Silicumdioxid auch mittels Spruhtrocknung zu Spruhgranulaten zu verformen, 
urn ein Ausgangsmaterial fur Werkstoffe aus Sinterkeramik zu erhaiten (DE-A 36 1 1 449). 

Es ist weiterhin bekannt, pyrogen im Lichtbogen hergestelltes Siliciumdioxid mittels SprOhtrocknung zu Sprtihgra- 
15 nulaten, die als Adsorptionsmittel oder auch als Katalysatortrager eingesetzt werden kOnnen, zu verformen (DE-A 12 
09 108). 

Es ist weiterhin bekannt, pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid einem Gelverfahren zu unterwerfen und anschlie- 
Bend mittels Spruhtrocknung zu Granulaten zu verformen. Diese Granulate werden nach der Beschichtung mit Chrom- 
oxid be! der Polymerisation von Ethylen eingesetzt (EP-A 0 050 902, US-A 4,386,016). 
20 Es ist weiterhin bekannt, gefailtes Sllidumdioxid als Katalysatortrager fur die katalytische Polymerisation von Ole- 
flnen einzusetzen (WO 91/09881). 

Die bekannten Spruhgranulate des pyrogen hergestellten Silidumdioxides haben den Nachteil, da3 sie als Kataly- 
satortrager bei zum Beispiel der Herstellung von Polyethylen nicht optimal geeignet sind. 

Es bestand somit die Aufgabe, Spruhgranulate von pyprogen hergestelltem Sllidumdioxid, die als Katalysatortra- 
ss ger bei der Herstellung von Polyethylen eingesetzt werden kOnnen, zu entwicteln. 

Gegenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Sllidumdioxid mit den foigenden 
physikalisch-chemischen Kenndaten: 

Mittlerer Kbrndurchmesser: 10 bis 120 |xm 

30 BET-Oberfiache: 40bis400m^/g 

Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrdBenverteilung: weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser kleiner 5 

nm, Rest Meso- und Makroporen 

pH-Wert: 3,6 bis 8,5 

35 StampWichte: 220 bis 700 g/l 

Das erfindungsgemaBe Granulat kann hergestellt werden, indem man pyrogen hergestelltes Silicumdioxid in Wasser 
dispergiert, sprUhtrocknet und die erhaltenen Granulate bei einer Tenperatur von 1 50 bis 1 . 1 00 "C wahrend eines Zeit- 
raumes von 1 bis 8 h tempert. 

40 Bin weiterer Gegenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den 
foigenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 10 bis 120 (im 
BET-Oberfiache: 40 bis 400 m^/g 

45 Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrOBenverteilung: weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser kleiner 5 

nm. Rest Meso- und Makroporen 
pH-Wert: 3,6 bis 8,5 

Stampfciichte: 220 bis 700 g/l 

so 

Das erfindungsgemaBe Granulat Uam hergestellt werden, indem man pyrogen hergestelltes Silicumdioxid in Wasser 
dispergiert, sprUhtrocknet und die erhaltenen Granulate silanisiert. Zur Silanisierung kOnnen Halogensilane, Altoxy- 
silane, Silazane und/oder Siloxane eingesetzt werden. 

Insbesondere kbmen als Halogensilane die foigenden Stoffe eingesetzt werden: 

55 

Halogenorganosilane des Types X3Si(CnH2n4.i) 
X = CI, Br 
n = 1 - 20 
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Halogenorganosilane des Types X2(R')Si(CnH2n+i) 
X = CI, Br 
R' = AlkyI 
n = 1 - 20 

5 Halogenorganosilane des Types X(R')2Si(CnH2n+i) 
X = Ci. Br 
R' = All^l 
n » 1 - 20 

Halogenorganosilane des Types X3Si(CH2)m-R' 

10 X = CI, Br 
m = 0,1 -20 

R' = Alkyl, Aryl (z.B. -GeHg) 
-C4F9, -OGFa-CHF-CFa, -GgFia, -O-CFa-CHFa 
-NHg, -N3, -SCN, -CH=GH2, 
IS -00C(CH3)C = CH2 
-OCH2-CH(0)GH2 

-NH-CO- N-CO- (CH 2) 5 

20 

-NH-COO-CH3, -NH-GOO-GHg-GHg, -NH-(CH2)3SI(OR)3 
-Sx-(GH2)3Si(OR)3 

Halogenorganosilane des Types (R)X2Si(GH2)ni-l^' 

X = CI, Br 
25 R = Alkyl 
m = 0,1 -20 

R' = Alkyl, Aryl (z.B. -CgHs) 
-G4Fg, OGF2-CHF-GF3, -C6F13, -O-GF2-CHF2 
■NH2, -N3, -SCN, -CH=CH2. 
30 -00C(CH3)G = CHa 
-OGH2-GH(0)GH2 

-NH-CO-N-CO- (CH2) 5 



-NH-COO-GH3, -NH-GOO-GH2-GH3, -NH-(GH2)3Si{OR)3 
■Sx-(GH2)3Si(OR)3 

Halogenorganosilane des Types (R)2X Si(GH2)„,-R' 

X = CI, Br 
40 R = Alkyl 
m = 0,1 -20 

R' = All^l. Aryl (z.B. -GeHg) 
-G4F9, -OGF2-GHF-GF3, -GeFis, -0-CF2-GHF2 
-NHg, -N3, -SCN, -CH=GH2. 
4S -00C(GH3)C = CH2 
-OGH2-GH{0)GH2 

-NH-CO-N-CO- (CHo) 5 

so 

-NH-COO-CH3, -NH-GOO-GH2-GH3, -NH-(GH2)3Si(OR)3 
-Sx-(GH2)3Si(OR)3 

Insbesondere kOnnen als Altoxysilane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 

55 

Organosilane des Types {RO)3Si(GnH2n+i) 
R = Alkyl 
n = 1 - 20 
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Organosilane des Types R'x(R0)ySi(CnH2n+i) 
R = AlkyI 
R' = AlkyI 
n = 1 - 20 
s x+y = 3 
x= 1,2 
y=1.2 

Organosilane des Types (RO)3Si(CH2)n,-R' 

R = AlkyI 
10 m = 0,1-20 

R' = AlkyI, Aryl (z.B. -CsHg) 

-C4F9. OCF2-CHF-CF3, -CeFia, -O-CF2-CHF2 

-NH2, -N3, -SON, -CH=CH2, 

-00C(CH3)C = CH2 
75 -OCH2-CH(0)CH2 

-NH-CO-N-CO- (CH2) 5 
J 1 

20 -NH-COO-CH3, -NH-COO-CH2-CH3, -NH-(CH2)3Si(OR)3 
-Sx-(CH2)3Si(OR)3 

Organosilane des Typs (R")x{R0)ySi(GH2)n,-R' 

R" = AlkyI 
25 x+y = 2 
x= 1,2 
y=1,2 

R' = AlkyI, Aryl (z.B. -GeHs) 

30 -G4F9. -OGF2-CHF-CF3. -GsFis. -O-CF2-GHF2 

-NH2. -N3, -SGN. -GH=GH2, 
-OOG(CH3)G = GH2 
-OGH2-CH{0)GH2 

35 -NH-CO-N-CO- (CH2 ) 5 

-NH-GOO-GH3. -NH-COO-GH2-GH3. -NH-(GH2)3Si(OR)3 
-Sx-(GH2)3Si(OR)3 

40 

Bevorzugt kann man als Silanisierungsmittel das Silan Si 108 [(GH30)3-Si-G8Hi7] Trimethoxyoclylsilan einsetzen. 

Insbesondere kOnnen als Silazane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 
Silazane des Types 

45 

R'RzSi-N-SiRgR' 



H 

BO 



R = AlkyI 
55 R' = AlkyI, Vinyl 

sowie zum Beispiei l-lexamethyldisilazan. 

Insbesondere kOnnen als Siloxane die Iblgenden Stoffe eingesetzt werden: 
Gycliscfie Polysiloxane des Types D 3, D 4, D 5 
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z.B. Octamethylcyclotetrasiloxan = D 4 



H3C 
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CH3 CH3 
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2S m = 0,1,2,3,..." 

n = 0,1,2,3,...« 

u = 0,1,2,3,...« 

Y=CH3, H, CnHgn+i n=1-20 

Y=Si(CH3)3, Si(CH3)2H 
30 Si(CH3)20H, Si(CH3)2(OCH3) 

Si(CH3)2(GnH2n+l)n=1-20 

R = Alkyl. Aryl, (CHajn - NHg. H 
R- = Alkyl. Aryl, (CH2)n - NHg, H 
R" = Alkyl, Aryl, {OHij„ ■ NHg, H 
35 R'" = Alkyl, Aryl. {CHUn ■ NH2, H 

EIn welterer Gegenstand der Erf indung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Slliclumdioxld mit den fol- 
genden physikalisch-chemlschen Kenndaten: 



Mittlerer Korndurchmesser: 10 bis 1 20 |xm 

40 BET-Oberfiache: 40 bis 400 m^/g 

Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrOBenvertellung: weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser Meiner 5 

nm, Rest Meso- und Makroporen 

Kohlenstoffgehalt: 0,3 bis 15.0 Gew.-% 

45 pH-Wert: 3,6 bis 8,5 

Stampfclichte: 220 bis 700 g/l 



Vorzugsweise kann das erfindungsgemaSe Granulat Meso- und Makroporen aufwelsen, wobei das Volumen der Meso- 
poren 10 bis 80 % vom Gesamtporenvolumen ausmachen. 
so Der Kohlenstoffgehalt des erfindungsgemaBen Granulates kann 0,3 bis 15,0 Gew.-% betragen. 

Die TeilchengrOBenverteilung des erf indungsgemSBen Granulates kann 80 Vol.-% grOBer 8 |Jini und 80 Vol.-% klei- 
ner 96 (im sein. 

Der Anteil an Poren Meiner 5 iim kem In einer bevorzugten AusfOhrungsibrm der Erf indung maximal 5 %, bezogen 
auf das Gesamtporenvolumen, betragen. 
55 Das erf indungsgemaBe Granulat kann hergestellt werden, indem man pyrogen hergesteiltes Siliciumdioxid in Was- 
serdispergiert, sprDhtrocknet, die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 150 bis 1.100 °C wdhrend eines Zeit- 
raumes von 1 bis 8 h tempert und anschlieBend silanisiert. Zur Silanisierung kOnnen dieselben Halogensilane, 
Alte)xysilane, Silazane und/oder Siloxane wie oben beschrieben eingesetzt werden. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Granulaten auf Basis von pyrogen 
hergestelltem Siliciumdioxid, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man pyrogen hergestelltes Sillciumdioxid, vor- 
zugsweise mittels Flammenhydrolyse aus Slliciumtetrachlorld hergestelltes Siliciumdioxid, in Wasser dispergiert, 
sprUhtrocknet, die erhaltenen Granulate gegebenenfalls bei einer Temperatur von 1 50 bis 1 .1 00 °C wahrend eines Zeit- 
s raumes von 1 bis 8 h tempert und/oder silanisiert. 

Die Dispersion in Wasser kann eine Konzentration an Siliciumdioxid von 5 bis 25 Gew.-% aufweisen. 

Die Spruhtrocknung kann man bei einer Temperatur von 200 bis 600 °C durchfuhren. Dabel kann man Scheiben- 
zerstauber oder DQsenzerstauber einsetzen. 

Die Temperung der Granulate kann man sowohl in ruhender SchOttung, wie zum Beispiel in l^mmerfifen, als auch 
10 in bewegter SchOttung, wie zum Beispiel Drehrohrtrockner, durchfQhren. 

Die Silanisierung kann mit denselben Halogensllanen, Alkoxysilanen, Silazanen und/oder Siloxanen wie oben 
beschrieben durchgefuhrt werden, wobei das Silanisierungsmittel gegebenenfalls in einem organischen LOsungsmittel, 
wie zum Beispiel Ethanol, gelOst sein kann. 

Bevorzugt kann man als Silanisierungsmittel das Silan Si 108 [(CH30)3-Si-C8Hi7] Trimethoxyoctylsilan einsetzen. 
15 Die Silanisierung kann man durchfuhren, indem man das Granulat mit dem Silanisierungsmittel bespruht und das 
Gemisch anschlieBend bei einer Temperatur von 105 bis 400 "C Ober einen Zeitraum von 1 bis 6 h thermisch behan- 
delt. 

Eine alternative Methode der Silanisierung der Granulate kann man durchfQhren, indem man das Granulat mit dem 
Silanisierungsmittel in Dampffbrm behandelt und das Gemisch anschlieBend be! einer Temperatur von 200 bis 800 "C 
20 uber einen Zeitraum von 0,5 bis 6 h thermisch behandelt. 

Die thermische Behandlung kann unter Schutzgas, wie zum Beispiel Stickstoff, erfolgen. 

Die Silanisierung kann man in beheizbaren Mischern und Trocknern mit SprQheinrichtungen kontinuierlich oder 
ansatzwelse durchfQhren. Geeignete Vorrichtungen l^nnen zum Beispiel sein: Pflugscharmischer, Teller-, Wirbel- 
schicht- Oder FlieBbetttrockner. 
25 Durch die Variation der Einsatzstoffe, der Bedingungen bei der Spruhung, der Temperung und der Silanisierung 
kann man die physikalisch-chemischen Parameter der Granulate, wie die spezif ische Oberfiache, die KorngrfiBenver- 
teilung, das Porenvolumen, die Stampfdichte und die Silanolgruppen-Kbnzentration, Porenverteilung und pH-Wert 
innerhalb der angegebenen Grenzen verdndern. 

Die erf indungsgemSBen Granulate ktinnen als Trdger fur Polymerisations-Katalysatoren, insbesondere als TrSger 
30 f Or Katalysatoren f Or die Herstellung von Polyethylen, eingesetzt werden. 

Sie weisen vorteilhaftenveise eine hohe Reinheit, eine hohe Thermostabilitdt, eine niedrige Silanolgruppenkonzen- 
tration, eine microsphdrische Teilchenform der Prim&rpartikel und weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben 
einen Porendurchmesser kleiner 5 nm. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Venivendung der Granulate als KatalysatortrSger, insbesondere zur 
35 Herstellung von Polymerisationskatalysatoren. In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung kOnnen die erfin- 
dungsgemaBen Granulate als KatalysatortrSger fQr die Herstellung von Katalysatoren zur Herstellung von Polyethylen 
venvendet werden. 

Beispiele 

40 

Als pyrogen hergestellte Siliclumdiaxide werden Siliciumdioxide mit den folgenden physilralisch-chemischen Kenn- 
daten eingesetzt: 
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5 



IS 



20 



35 





AEROSIL 
90 


AEROSIL 
130 


AEROSIL 
150 


AEROSIL 
200 


AEROSIL 
300 


AEROSIL 
380 


AEROSIL 
OX60 


CAS-Reg Nummer 


112945-52-5 (alte Nr.: 7631-B6-9) 


Verhalten gegenOber 
Wasser 


hydrophil 


Aussehen 


lockeres weiBes Pulver 


Oberfiaohe nach 
BEtI) m2/g 


90±15 


130 ±25 


150 ±15 


200 ±25 


300 ±30 


380 ± 30 


50 ±15 


Mittlere GrSBe der 
Primarteilchen mm 


20 


16 


14 


12 


7 


7 


40 


Stampfdichta 
normale Ware g/l 
verdichtete Ware g/l 
(Zusatz'V) 


ca. 80 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. SO 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 130 


Trocknungsverlust ^) 
(2hbei105""C) % 
bei Verlassen des 
Lieferwerkes 


<1,0 


< 1.5 


<0,5 9) 


< 1.5 


<1,5 


<1,5 


<1.6 


GIQhverlust ^)'^) 
(2hbeM.000''C> % 


<1 


<1 


<1 


<1 


<2 


<2,6 


<1 


pH-Wert 5) (in 4%iger 


3.6 - 4.5 


3,6 - 4,3 


3,6-4,3 


3,6-4,3 


3,6-4,3 


3,6-4,3 


3,6 - 4,3 


SiOj ^) % 


>99,8 


>99,8 


=> 99,8 


>99,8 


>99,8 


> 99,8 


>99,8 


AI2O3 8) 


<0,05 


<o,a5 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0.08 


FejOj 8) % 


< 0.003 


< 0,003 


< 0,003 


< 0,003 


< 0.003 


< 0,003 


<0,01 


TiOj % 


<0.03 


<0,03 


<0.03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


HC|8)11) % 


< 0,025 


< 0,025 


< 0.025 


< 0,025 


< 0,025 


< 0.025 


< 0,025 


SiebrQckstand ^) 
(nach Mocker, ^\rTl)% 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0.05 


<0,05 


<0,05 


0.2 



1) In AnIehnung an DIN 65131 

2) in AnIehnung an DIN ISO 787/Xi, JIS K 5101/1 8 (nicht gesiebt) 

3) in AnIehnung an DIN ISO 787/ii, ASTM D 280, JIS K 51 01/21 

4) in AnIehnung an DIN 55921, ASTM D 1208. JIS K 5101/23 

5) in AnIehnung an DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

6) in AnIehnung an DIN ISO 787/XVIII, JIS K 5101/20 

7) bezogen auf die 2 Stunden bei 105 °C getrocknete Substanz 

8) bezogen auf die 2 Stunden bei 1.000 °C gegluhte Substanz 
9} spezielle vor Feuchtlgkeit schutzende Verpackung 

10) in Wasser: Ethanol 1 : 1 

1 1 ) HCI-Gehalt in Bestandteil des GIQhveriustes 



Zur Herstellung der Siliciumdioxide wird in eine Knallgasflamme aus Wasserstoff und Luft eine flQchtige Silicium- 
verblndung eingedust. In den meisten Fallen venvendet man Siliciumtetrachlorid. Diese Substanz hydrolysiert unter 
dem Einflu(3 des bei der Knallgasrealction entstehenden Wassers zu Silidumdioxid und Saizsdure. Das Siliclumdioxid 
tritt nach dem Verlassen der Flamme in eine sogenannte Kbagulationszone ein, in der die Aerosil-Primarteilchen und - 
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Primaraggregate agglomerieren. Das in diesem Stadium als eine Art Aerosol vorliegende Produkt wird in ZyMonen von 
den gasffirmigen Begleltsubstanzen getrennt und anschlieBend mit feuchter HeiBluft nachbehandelt. 

Durch dieses Verfahren IdBt sich der Rest-Salzsduregehalt unter 0,025 % senken. Da das Siliciumdioxid am Ende 
dieses Prozesses mit einer Sclifjttdiclite von nur ca. 15 g/l anfdlH. wird eine Vakuumverdiciitung angeschlossen, mit der 
5 Stampfdicliten von ca. 50 g/l und mehr eingesteilt werden kfinnen. 

Die TeilchengrOBen der Siliciumdioxide kdnnen mit Hilfe der Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiei Flammen- 
temperatur, Wasserstoff- Oder Sauerstoffanteil, Slllciumtetrachloridmenge, Vetweilzeit in der Flamme Oder Ldnge der 
Kbagulationsstrecke, variiert werden. 

Die BET-Oberfiache wird gemaiB DIN 66 131 mit Stickstoff bestimmt. 
w Das Porenvolumen wird rechnerisch aus der Summe von Mikro-, Meso- und Makroporenvolumen bestimmt. Die 
Bestimmung der Mikro- und Mesoporen erfblgt durch Aufnahme einer N2-lsotherme und deren Auswertung nach BET, 
de Boer und Barret, Joyner, Halenda. Die Bestimmung der Makroporen D > 30 nm erfolgt durch die Hg Porosimetrie. 
FQr die Bestimmung der Makroporen wird die Probe 15 h bei 100 "C im Trockenschrank getrocknet und bei Raumtem- 
peratur im Vakuum eintgast. 

IS Fur die Bestimmung der Mikro- und Mesoporen wird die Probe 15 h bei 100 'C im Trockenschrank getrocknet und 
1 h bei 200 °C im Vakuum entgast. 

Die Silanolgruppenkonzentration wird mit der Lithiumalanatmethode bestimmt. Dabei werden die SiOIH-Gruppen 
mit !JAIH4 umgesetzt und die bei dieser Reaklion entstehende Menge an Wasserstoff Qber den Druck bestimmt. 

20 MeBprinzip 

Das Granuiat wind in einen Vierhalskoiben eingewogen. Der Kbiben wird evakuiert und das Olbad auf 150 °C auf- 
geheizt. Die Teniperatur In dem Kolben (sie wird mit einem Innenthermometer kontrolliert) steigt bei dieser Olbadtem- 
peratur auf ca. 130 °C an. Der Druck wahrend der Vorbehandlung wird mit einem DruckmelJgerat Pig (TM 210, Fa. 
2S Leybold, MeBbereich 1 0^ - 1 0'^ mbar) erfaBt. Die Desorption des Wassers kann Qber die Druckmessung verfolgt wer- 
den. Zum Ende der Vorbehandlung (30 min bei Endtemperatur) mu8 ein Druck von weniger als 1 0'^ mbar en-eicht wer- 
den. 

Nach dem Ende der Vorbehandlung wird durch SchlleBen des Abspen-hahns der evakulerte Kbiben von der \^ku- 
umanlage getrennt und auf Normaltemperatur gebracht. Die eigentliche Messung beruht darauf, daB Ober den Tropft- 

30 richter eine abgemessene Menge an UAIH4-L0sung in den Kbiben gegeben wird und der Druckanstieg durch den sich 
bildenden Wasserstoff gemessen wird. 1st das Volumen des Kolbens bekannt, kann die Menge an Ober das ideale 
Gasgesetz berechnet werden. Der Druck wird mit einem digitalen MeBgerdt (Pl^) ertaBt (MKS Instruments PR-2000}, 
dessen MeBbereich zwischen 0 und 1 bar liegt 

Die eingesetzte LiAIH4-L6sung (2 % LiAIH4 in Diethylenglytoldlmethylether) ist vor VersuchsdurchfQhrung zu ent- 

35 gasen, um leicht f lOchtige Bestandteile, die die Druckmessung verfaischen, zu entfernen. Hierzu wird uber eine zweite 
Vakuumpumpe der Druck iiber der LOsung im Tropftrichter bis auf den Dampfdruck gesenkt (3,7 mbar bei 22 °C), so 
daB die FIQssigkeit siedet. Durch eine Leermessung ohne Probe ist zu prOfen, ob die LOsung ausreichend entgast ist. 
Bei der Bestimmung des Wasserstoffdruckes ist mit dem Dampfdruck des LOsungsmittels zu korrigieren. 

40 Auswertung 

Die Eichung der Apparatur erfblgt derart, daB zundchst das Volumen des mit einem Schliffstopfen versehenen 
Tropftrichters durch Auslitern bestimmt wird. Das Volumen des Reakb'onskolbens inklusive aller AnschluBleitungen bis 
zum Absperrhahn erhait man durch folgendes Experiment: 
4S Der mit Luft bei Atmospharendruck gefiillte Tropftrichter wird auf den evakuierten Kolben auf gesetzt. AnschlieBend wird 
durch Offnen des Tropftrichterhahns fOr einen Druckausgleich zwischen beiden Volumina gesorgt. Der sich einstel- 
lende Druck wird vom digitalen MeBgerat angezelgt. Aus der Stoffbilanz erhait man das Volumen des Reaktionsgefd- 
Bes. Bei der derzeitigen Anordnung erhdlt man ein Volumen Vr = 243,8 ml. 

Die Molzahl des gebildeten Wasserstoffs erhdlt man aus den Gleichungen: 

^Hor- ^PT ^Feststotf ^LSsung 

55 p ist der Druckanstieg im Reaktionstolben. Dieser Wert ist entsprechend dem Dampfdruck des Lfisungsmittels (3,7 
mbar b& 22 °C) zu korrigieren. Bei stark von 22 "C abweichenden Raumtemperaturen ist der Dampfdruck aus der 
Dampfdrucktabelle zu entnehmen. Die Probeneinwaage ist zweckmaBigenveise so zu wahlen, daB fur p ein Wert zwi- 
schen 200 und 800 mbar erhalten wird. In diesem Fall wirken sich geringere Anderungen des Dampfdruckes durch 
Temperaturschwankungen kaum noch auf das Ergebnis aus. 
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Das Volumen des Reaktionsgefa^es ist urn das Feslstoffvolumen und um das Volumen der eingebrachten Ldsung 
zu korrigieren. Erstes ergibt sich aus Einwaage und Dichte, letzteres wird am Tropftrichter abgelesen. 
Die Silanolgruppendichte erhdlt man schlieBlich Ober die Gleichung: 



Nl: Lolisclimidt-Zalil 

F: Oberfiache des eingewogenen Feststoffes 

10 Die Proben werden wie foigt beiiandeit: 

1 h Ausheizen bei 120 "C und 0,2 mbar; AbkQhien auf 60 "C; Zugabe von LIAII-I4; nach 10 min Ablesen der entstande- 
nen Druckdilferenz. 

Die K3rngrOI3enverteilung wird mittels des laseroptisclien KbrngrOBenanalysators Cilas Granulametre 715 
bestlmmt. 

IS Das Stampfvolumen wird In Aniehnung an ASTM D 4164-88 bestimmt. 

Gerate: Stampfvolumeter STA V 2003 der Fa. Engelsmann nacli DIN 53194, Abs. 5.2. b-f 
IVIeBzyiinder 250 ml, Teilstriche je 2 ml 
Waage mit Fehlergrenze max. ± 0,1 g 

20 

DurchfQhrunq 

Stelle das zahlerwerk des Stampfvolumeters auf 1000 HQbe. Tariere den MeBzylinder. 

FUlie Granulat in den MelBzylinder bis zu 250 ml Marke. Notiere die Einwaage (±0,1 g). 
2S Spanne den MeBzylinder in das Stampfvolumeter und scfialte das Gerat ein. 
Stampfende -> Gerat schaltet nach 1000 HQben automatisch sb. 
Lese das gestampfte SchOttvolumen auf 1 ml genau ab. 

Berechnunq 

30 

E: Granulateinwaage in g 
V: Abgelesenes Volumen in ml 

W: Wassergehalt in Gew.-% (bestimmt nach PrOfvorschrift P001 ) 

Stampfdichte=^il^ 

Der pH-Wert wird in 4 %iger wdBriger Dispersion bestimmt, bei hydrophoben Katalysatortragern in Wasser: Ethanol 1 

: 1. 

40 Herstellung der erfindunq s gemSBen Granulate 

Das pyrogen hergestellte Silidumdioxid wird In vollentsalztem Wasser dispergiert. Dabei wird ein Dispergieraggre- 
gat venvendet, das nach dem Rotor/Stator-Prinzip arbeitet Die entstehenden Suspensionen werden sprOhgetrocknet. 
Die Abscheidung des Fertigproduktes erfolgt uber Filter Oder ZyMon. 

4S Die Temperung der Spruhgranulate erfolgt in MuffelOfen. 

Die spruhgetrockneten und eventuell getemperten Granulate werden zur Siianisierung in einem Mischer vorgelegt 
und unter intensivem Mischen gegebenenfalls zunachst mit Wasser und anschlleBend mit dem Silan Si 108 
(Trimethoxyoctylsilan) oder HIVIDS (IHexamethyldisilazan) besprOht. Nachdem das SprQhen beendet ist, wird noch 15 
bis 30 min nacligemischt und anschlleBend 1 bis 4 h bei 1 00 bis 400 "C getempert. 

so Das eingesetzte Wasser kann mit einer Saure, zum Beispiel Salzsaure, bis zu einem pH-Wert von 7 bis 1 ange- 
sauert sein. Das eingesetzte Silanisierungsmittel kann in einem Lfisungsmittel, wie zum Beispiel Ethanol, gelOst sein. 



55 
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Beispiel 


Vergtelch 1 


2 


3 


4 


Vergtelch 5 


5 


Ausgangs-Aerosil 


380 


380 


380 


380 


380 




Daten zur Spriihtrocknung 














Menge H2O (kg) 


10 


10 


105 


105 


15 




Menge Aerosil (kg) 


1.5 


1,5 


14,7 


14,7 


1,5 


10 


Zerstaubung mit 


Scheibe 


Sclieibe 


Scheibe 


Scheibe 


Scheibe 




Betriebstemperatur 


(°C) 380 


380 


380 


440 


380 




Ablufttemperatur ("C) 


105 


105 


105 


108 


105 


IS 


Abscheidung 


FIfter 


Filter 


Filter 


FIfter 


ZyMon 




Daten Temperung (h/°C) 


- 


- 


2/700 


2/700 


- 




Daten zur Modif izierung der Olierf lache 














Reagenz 


- 


Si 108 


Si 108 


HIVIDS 


- 


SO 


Menge [g/100 g Aerosil] 
Wassermenge [g/100 g Aerosil] 


- 
- 


25 


25 
5 


20 
5 


- 
- 




Temperzeit (h) 




2 


2 


4 




25 


Temperatur (°C) 




120 


120 


140 






Physikalisch-chemische Daten 














BET-Oberfiache (m^/g) 


350 


197 


189 


212 


277 




Porenvolumen (ml/g) 


2,09 


1,69 


1,55 


1,68 


1.69 


30 


Porenvolumen der Poren nm in % des 
Gesamtvolumens 


< 5 n.b. 


1.8 


n.b. 


n.b. 


n.b. 




Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


1.34 


1,04 


1,12 


1.17 


0,66 


35 


Makroporen > 30 nm (ml/g) 


0.75 


0,65 


0,43 


0.51 


1,03 


KorngrOBe d™ Qim) 


38 


40 


66 


53 


39 




Siampfvolumen (g/l) 


320 


390 


420 


370 


260 




pH-Wert 


4,7 


5.0 


5,6 


7,2 


4,8 


40 


Kohienstoffgehalt % 




10,9 


10,4 


3.8 






Sllanolgruppenkonzentration (mmoi OH/g) 


1,80 


1.18 


0,74 


0,37 


1,50 



45 



SO 
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Beispiel 


6 


7 


8 


Vargtelch 9 


10 


5 


Ausgangs-Aerosil 


300 


300 


300 


0x50 


0x50 




Daten zur SprQhtrocknung 














Menge HjO (kg) 


15 


105 


105 


10 


10 




Menge Aerosil (kg) 


1.5 


14,7 


14,7 


1,5 


1,5 


10 


Zerstaubung mit 


Scheibe 


EinstoffdQse 


Zweistoffdiise 


Scheibe 


Scheibe 




Betriebstemperatur 


("C) 380 


440 


440 


380 


380 




Ablufttemperatur (°C) 


105 


108 


108 


105 


105 


1S 


Abscheidung 


ZyMon 


Filter 


Filter 


ZyMon 


ZyMon 




Daten Temperung (h/°C) 






2/700 








Daten zur Modifizierung der OberfHche 














Reagenz 


HMDS 


SI108 


HMDS 


- 


HMDS 


20 


Menge [g/100 g Aerosil] 


15 


25 


20 


- 


3 




Wassermenge [g/100 g Aerosil] 


5 


5 


5 


- 






Temperzeit (h) 


4 


2 


4 




5 


25 


Temperatur ("C) 


140 


120 


140 




140 




Physikallsch-chemische Daten 














BET-Oberfiache {n?/g) 


222 


180 


195 


46 


41 




Porenvolumen (ml/g) 


1,79 


1.49 


1,51 


0,73 


0,68 


30 


Porenvolumen der Poren nm In % des 
Gesamtvolumens 


< 5 n.b. 


1.8 


n.b. 


n.b. 


n.b. 




Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


0,78 


0.60 


0,60 


0,08 


0,09 




Makroporen > 30 nm (ml/g) 


1.01 


0.89 


0,91 


0,65 


0,59 


35 


torngrOBe d^ (|im) 


32 


40 


43 


21 


21 




Stampfvolumen (g/l) 


290 


320 


300 


540 


570 




pH-Wert 


6 


5,2 


6,9 


5.3 


7.4 


40 


Kohlenstoffgehalt % 


2.7 


9,3 


3,3 




0,5 




Silanolgruppenkonzentration (mmol OH/g) 


0,61 


1.15 


0,40 


0,29 


0,14 



45 



SO 



55 
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Beispiel 


Verglelch 11 


12 


Verglelch 13 


14 


Ausgangs-Aerosil 


130 


130 


200 


200 


Daten zur Spruhtrocknung 










Menge H2O (kg) 


15 


15 


15 


15 


Menge Aerosil (kg) 


1,5 


1.5 


1,5 


1,5 


ZerstSubung mit 


Scheibe 


Scheibe 


Scheibe 


Scheibe 


Betriebstemperatur (°C) 


380 


380 


380 


380 


AWufttemperatur (°C) 


105 


105 


105 


105 


Abscheidung 


ZyMon 


ZyMon 


ZyMon 


ZyMon 


Daten Temperung (h/°C) 










Daten zur Modif izierung der Oberf Hche 










Reagenz 




HMDS 


- 


HMDS 


Menge [g/100 g Aerosil] 




5 


- 


7 


Wassermenge [g/100 g Aerosil] 






_ 


_ 


Temnerzeit (h'S 




5 




5 


TemDeratur (°0 




140 




140 


Phvsikallsch-ciieniische Daten 










BET-C3berfiache fm^/a) 


131 


111 


196 


153 


PorfinvoluiTifin (tn\/ti\ 


1,92 


1 62 


2,25 


2.04 


Pnrpnvnlumpn Her Pnrfin ^ S nm in % dss 

1 wl CI IVVIUI 1 iCrl 1 ^ W Hill 111 tQ U09 


n.b. 


1 7 


n.b. 


09 


Gesamtvolumens 










Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


0,24 


0.24 


0.46 


0.47 


Makroporen > 30 nm (ml/g) 


1,68 


1,38 


1,79 


1.57 


torngrOBed^Oim) 


20 


20 


14 


14 


Stampfvolumen (g/l) 


250 


280 


230 


240 


pH-Wert 


4.8 


7,3 


4.8 


7.2 


Kohlenstoffgehalt % 




1.3 




1,7 


Silanolgruppenkonzentratlon (mmol OH/g) 


0,83 


0,44 


1,16 


0.56 



Die TeilchengrOSenverteilung der gema8 den Belspielen 1 bis 14 erhaltenen Granulate werden in den Figuren 1 
bis 4tabellarisch und graphisch dargestelit. 

Die Beispiele 1 . 5. 9, 1 1 und 13 sind Vergleichsbelspiele gemdB dem Stand der Technik (DE-A 36 1 1 449 Liu). 

Beispiele fQr die Anwenduna der erf indunasaemaSen Granulate als Katalysatortraqer bei der Herstelluna von Pdyethy- 

len 

Bezogen auf die Aktivkomponente Titan erzielten die Katalysatoren in der Polymerisation von Ethylen folgende 

Resuitate: 
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l^lysator auf Trager Beispiel 


Ausbeute 1^ PE/g Ti 


Bemerkung 


Beispiel 1 


292 


nur sprQhgetrockneter Trdger gemdB Beispiel 1 


Beispiel 2 


360 


chemisch beliandelter Trdger gemaB Beispiel 4 


Beispiel 3 


376 


thermisch und chemisch behandelter Trdger 
gemdB Beispiel 6 



PatentansprQche 

15 1 . Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciunidioxid mit den folgenden physikalischchemischen Kennda- 
ten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 1 0 bis 1 20 (im 
BET-Oberfiache; 40 bis 400 m^/g 

20 Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrOBenverteiiung: weniger als 5 % des Gesamlporenvoluinens haben einen Porendurchmesser 

Meiner 5 nm, Rest Meso- und Makroporen 
pH-Wert: 3,6 bis 8.5 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

ss 

2. Verfahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestell- 
tes Siliciumdioxid in Wasser dispergiert, sprOhtrockn^ und die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 150 
bis 1 . 100 'C wdhrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert. 

30 3. Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen Kennda- 
ten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 10bis120|Jim 
BET-Oberfiache: 40 bis 400 m^/g 

35 Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrOBenverteiiung: weniger als 5 % des Gesamfporenvolumens haben einen Porendurchmesser 

Meiner 5 nm, Rest Meso- und Makroporen 
pH-Wert: 3,6 bis 8,5 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

40 

4. Verfehren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergesteil- 
tes Siliciumdioxid In V\bsser dispergiert, sprOhtrocknet und die erhaltenen Granulate silanisiert. 

5. Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen Kiennda- 
45 ten: 



Mittlerer Korndurchmesser: 1 0 bis 1 20 \m 

BET-Oberfiache: 40 bis 400 m^/g 

Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

50 PorengrOBenverteiiung: weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser 

kleiner 5 nm, Rest Meso- und Makroporen 

pH-Wert: 3,6 bis 8,5 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

55 6. Verfahren zur Herstellung der Granulate nach /Vnspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB man pyrogen hergestell- 
tes Siliciumdioxid in Wasser dispergiert. sprOhtrocknet, die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 150 bis 
1 .100 °C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert und anschlieBend silanisiert. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Granulaten auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid gemSB den AnsprQ- 
chen 1, 3 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestelites Siliciumdioxid, vorzugsweise mittels 
Flammenhydrolyse aus Siliciumtetrachlorid liergestelltes Siliciumdioxid in Wasser dispergiert, sprQhtrocknet, die 
erhaltenen Granulate gegebenenfalls bei einer Temperatur von 150 bis 1 .100 °C waiirend eines Zeltraumes von 1 

5 bis 8 h tempert und/oder silanislert. 

8. Venvendung der Granulate gemdB den Anspruchen 1 , 3 und 5 als Katalysatortrdger, insbesondere zur Herstellung 
von Polymerisationskatalysatoren. 

10 9, Venwendung der Granulate gemSB den Anspruchen 1 , 3 und 5 als Katalysatortrdger fur die Herstellung von Kata- 
lysatoren zur Herstellung von Polyethylen. 
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